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® Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoffen und mit dem Verfahren herstellbare Lackierungen 

@ Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, bei 
dem man 

(I) Beschichtungsstoffe auf Substrate oder auf hierauf be- 
findliche ungehartete, partiell gehartete und/oder voll- 
standig gehartete Lackschichten appliziert und 

(II) die resultierenden Schichten aus den Beschichtungs- 
stoffen fur sich alleine oder gemeinsam mit den Lack- 
schichten thermisch und mit aktinischer Strahlung hartet, 
wobei 

(1) die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer sau- 
erstoffabgereicherten Atmosphare durchgefiihrt wird 
und 

(2) die Beschichtungsstoffe 

(A) (Meth)Acrylatcopolymerisate, die eine OH-Zahl von 
100 bis 220 mg KOH/g, eine Glasubergangstemperatur 
von -35 bis +60°C f ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
von 1000 bis 10000 Dalton und ein massenmittleres Mo- 

a lekulargewicht von 2000 bis 40000 Dalton aufweisen und 
I die eine der OH-Zahl entsprechende Menge an hydroxyl- 
' gruppenhaltigen Monomeren (a) einpolymerisiert enthal- 
ten, wovon 

(a1) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf (a), 4-Hydroxybu- 
tyl(meth)acrylat und/oder 2-Alkyl-propan-1 f 3-diol mo- 
no! math )acrylat, und 

(a2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf (a), sonstige hydroxyl- 
gruppenhaltige olefinisch ungesattigten Monomere sind, 
und 

(B) 0,2 bis 8 Gew.-% an Photoinitiatoren enthalten. 



a 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, insbesondere Klar- 
lackierungen und farb- und/oder effektgebenden Mehrschichdackierungen, aus thermisch und mit aktinischer Strahlung 
5 hartbaren Beschichtungsstoffcn. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung Beschichtungen, insbesondere Klarlackie- 
rungen und farb- und/oder effektgebenden Mehrschichdackierungen, herstellbar aus thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des neuen 
Verfahrens und der neuen Beschichtungen fur das Lackieren von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, Kraft- 
fahrzeugen im Innen- und AuBenbereich, Bauwerken im Innen- und AuBenbereich, Turen, Fenstern und Mobeln sowie 
10 fur das Lackieren im Rahmen der industriellen Lackierung von Kleinteilen, Coils, Container, Emballagen, elektrotech- 
nischen Bauteilen und weiBer Ware. 

[0002] Unter aktinischer Strahlung ist hier und im foigenden elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot, sicht- 
bares Licht, UV- Strahlung oder Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskiilarstrahlung, wie Elektro- 
nenstrahlung, zu verstehen. 

15 [0003] Die kombinierte Hartung durch Hitze und aktinische Strahlung wird von der Fachwelt auch als Dual-Cure be- 
zeichnet. DemgemaB werden hier und im foigenden die in Rede stehenden Beschichtungsstoffe als Dual-Cure-Beschich- 
tungsstoffe bezeichnet. 

[0004] Dual-Cure-Beschichtungsstoffe und Verfahren und Vorrichtungen zu ihrer Hartung mit aktinischer Strahlung, 
insbesondere UV-Strahlung, sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 Al, Spalte 10, Zeile 31, bis Spalte 

20 11, Zeile 16, bekannt. Die Verwendung von Inertgas ist nicht vorgesehen. 

[0005] Dual-Cure-Beschichtungsstoffe sind auBerdem aus den deutschen Patentanmeldungen DE4215 070A1, 
DE 199 30 665 Al, DE 199 30 067 Al, DE 199 30 664 Al, DE 199 24 674 Al oder DE 199 20 799 Al bekannt. Sie 
dienen der Herstellung von Beschichtungen, insbesondere von Klarlackierungen und farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichdackierungen. Die Hartung mit aktinischer Strahlung wird vor allem mit UV-Strahlung durchgefuhrt Es 

25 wird generell empfohlen, die Bestrahlung unter Inertgas durchzufuhren, um die Bildung von Ozon zu vermeiden. Ande- 
rerseits wird die Bildung von Ozon nicht als ein schwerwiegendes Problem angesehen, weil das Gas durch Absaugen 
entfernt werden kann (vgl. DE 42 15 070 Al, Seite 3, Zeilen 42 und 43). Die Moglichkeit, die anwendungstechnischen 
Eigenschaften der Beschichtungen iiber die Zusammensetzung der Gasatmosphare einerseits und der Dual-Cure-Be- 
schichtungsstoffe andererseits gezielt einzustellen und zu verbessern, geht aus den Patentanmeldungen nicht hervor. 

30 [0006] In der nicht vorveroffenthchten deutschen Patentanmeldung DE 100 27 268 Al wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer mehrschichtigen Klarlackierung auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat durch 

(I) Applikation mindestens eines ersten Klarlacks auf das grundierte oder ungrundierte Substrat, 

(II) Trocknen der resultierenden ersten Klarlackschicht(en), ohne sie dabei zu harten, oder - altemativ - Hartung 
35 der ersten Klarlackschicht(en), 

(Ttl) Applikation mindestens eines zweiten, vom ersten Klarlack stofflich verschiedenen Klarlacks und 

(IV) gemeinsame Hartung der ersten und zweiten Klarlackschicht(en) oder - altemativ - Hartung der zweiten Klar- 
lackschicht(en) fur sich alleine, 

40 beschrieben, bei dem die zweiten Klarlacke als Bindemittel 

(A) mindestens ein siloxangruppenfreies (Meth)Acrylatcopolymerisat, das, bezogen auf das siloxangruppenfreie 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A), bis zu 90 Gew.-% an hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungesattigten Monome- 
ren (a) einpolymerisiert enthalt, wovon 

45 (al) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), 4-Hydroxybu- 

tyl(meth)acrylat und/oder 2- Alkyl-propan- 1 ,3 -diol-mono(meth)acrylat und 

(a2) 0 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), sonstige hy- 
droxylgruppenhaltige olefinisch ungesattigte Monomere darstellen; 

50 und als Vernetzungsmittel 

(B) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin 

enthalten, wobei die ersten und die zweiten Klarlacke kein Tricyclodecandimethanol (TCD) enthalten. 
55 [0007] AuBerdem wird ein Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtiackierung auf 
einem grundierten oder ungrundierten Substrat durch 

(I) Applikation mindestens eines farb- und/oder effektgebenden Lacks auf das grundierte oder ungrundierte Sub- 
strat, 

60 (II) Trocknen der resultierenden farb- und/oder effektgebenden Lackschicht, ohne diese zu harten, oder - altemativ 

- Harten der farb- und/oder effektgebenden Lackschicht, wodurch die farb- und/oder effektgebende Lackierung re- 
sultiert, 

(HI) Applikation mindestens eines ersten Klarlacks auf die farb- und/oder effektgebende Lackschicht oder Lackie- 
rung, 

65 (IV) Trocknen der ersten Klarlackschicht(en), ohne sie hierbei zu harten, oder - altemativ - Hartung der ersten 

Klarlackschicht(en) fur sich alleine oder gemeinsam mit der farb- und/oder effektgebenden Lackschicht, 

(V) Applikation mindestens eines zweiten, von dem ersten Klarlack stofflich verschiedenen Klarlacks auf die erste 
Klarlackschicht oder die erste Klarlackierung und 
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(VI) Hartung der zweiten Klarlackschicht(en) fur sich alleine, gemeinsam mit der oder den ersten Klarlack- 
schicht(en) oder gemeinsam mit der faro- und/oder effektgebenden Lackschicht und mit der oder den ersten Klar- 
lackschicht(en), wodurch die farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung resultiert, 

bcschricben, bei dcm die zweiten Klarlacke als Bindemittcl ebenfalls 5 

(A) mindestens ein siloxangruppenfreies (Meth)Acrylatcopolymerisat, das, bezogen auf das siloxangruppenfreie 
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A), bis zu 90 Gew.-% an hydroxylgruppenhaltigen oleflnisch ungesattigten Monome- 
ren (a) einpolymerisiert enthalt, wovon 

(al) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), 4-Hydroxybu- 10 
tyl(meth)acrylat und/oder 2-Alkyl-propan-l,3-diol-mono(meth)acrylat und 

(a2) 0 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), sonstige hy- 
droxy Igruppenhaltige oleflnisch ungesattigte Monomere darstellen; 

und als Vcrnetzungsmittel 15 

(B) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin enthalten, wobei die ersten und die zweiten Klarlacke kein 
Tricyclodecandimethanol (TCD) enthalten. 

[0008] Vorzugsweise weist das (Meth)AcrylaLcopolymerisat (A) des zweiten Klarlacks 20 

- eine OH-Zahl von 130 bis 200, vorzugsweise 135 bis 190, bevorzugt 140 bis 185 und insbesondere 145 bis 
180 mg KOH/g, 

- eine Glasiibergangstemperatur von -35 bis +60, insbesondere -20 bis +40°C, 

- ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 5.000 Dalton, insbesondere 2.000 bis 4.500 Dalton, und 25 

- ein massenmitderes Molekulargewicht von 2.000 bis 20.000 Dalton, insbesondere 4.000 bis 16.000 Dalton, auf. 



[0009] Bei dem zweiten Klarlack kann es sich auch um einen Dual-Cure-Klarlack handeln, der unter Inertgas mit UV- 
Strahlung vernetzt werden kann. Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung eine Dosis von 1.000 bis 
3.000 mJ/cm 2 angewandt. Die gezielte Beeinflussung und Verbesserung der anwendungstechnischeirEigenschaften der 30 
zweiten Klarlackierungen uber die Zusammensetzung der Gasphase bei der UV-Hartung wird nicht beschrieben. 
[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus ther- 
misch und mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV- Strahlung, hartbaren Beschichtungsstoffen zu finden, das hoch 
kratzfeste, chemikalienbestandige, vergilbungsbestandige, uberbrennstablile und auch nach der Exposition an Sonnen- 
licht und der Dunkellagerung farbtonstabile Beschichtungen liefert. 35 
[0011] DemgemaB wurde das neue Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen, gefunden, bei dem man 



(I) die Beschichtungsstoffe auf grundierte oder ungrundierte Substrate oder auf hierauf befindliche ungehartete, 
partiell gehartete und/oder vollstandig gehartete Lackschichten appliziert und 40 

(II) die resultierenden Schichten aus den Beschichtungsstoffen fUr sich alleine oder gemeinsam mit den ungeharte- 
ten und/oder partiell geharteten Lackschichten thermisch und mit aktinischer Strahlung hartet, 



wobei 



45 



(1) die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare durchgefuhrt wird und 

(2) die Beschichtungsstoffe 

(A) mindestens ein Bindemittel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus (Meth)Acrylatcopolymerisaten, 
die eine OH-Zahl von 100 bis 220 mg KOH/g, eine Glasubergangstemperatur von -35 bis +60°C, ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 1 .000 bis 10.000 Dalton und ein massenmittleres Molekulargewicht von 2,000 50 
bis 40.000 Dalton aufweisen und die eine der OH-Zahl entsprechende Menge an hydroxylgruppenhaltigen ole- 
flnisch ungesattigten Monomeren (a) einpolymerisiert enthalten, wovon 

(al) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe, be- 
stehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat und/oder 2-Alkyi-propan-l,3-diol-mono(meth)acrylat, und 
(a2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe, be- 55 
stehend aus sonstigen hydroxylgruppenhaltigen oleflnisch ungesattigten Monomeren, 
ausgewahlt werden; 

und 

(B) 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper des Beschichtungsstoffs, mindestens eines Photoinitiators 
enthalten. 60 



[0012] Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen als "erfindungsgemaBes Verfahren" bezeichnet. 
[0013] Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

[0014] Im Hinblick auf den Stand der Techik war es uberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar, daB die 65 
Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrundelag mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens gelost werden 
konnte. Insbesondere iiberraschte, daB durch die Verwendung einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare bei der Har- 
tung mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, von Dual-Cure-Beschichtungsstoffen eine sigriifikante Ver- 
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besserung der Kratzfestigkeit, der Harte, der Chemikalienstabilitat, der Vergilbungsbestandigkeit, der Uberbrennstabili- 
tat und der Farbtonstabilitat der erfindungsgemaBen Beschichtungen im \fergleich zu Beschichtungen, deren Herstellung 
an der Luft erfolgte, erzielt werden konnte. Vor allem aber uberraschte, daB die nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
hergestellten erfindungsgemafien Beschichtungen hochkratzfest und hart waren, weil diese beiden Eigenschaflen haufig 
5 gegenlaufig sind, d. h., eine hohe Kratzfestigkeit setzt haufig eine vergleichsweise niedrige Harte voraus oder aber eine 
hohe Harte fiihrt zu einer vergleichsweise niedrigen Kratzfestigkeit 

[0015] Das erfindungsgemafie Verfahren wird vor allem in der Automobillackierung fur die Origin all ackierung von 
Karosserien und Teilen hiervon und die Reparaturlackierung von Kraftfahrzeugen im Innen- und Aufienbereich, der 
Lackierung von Bauwerken im Innen- und Aufienbereich, der Lackierung von Mobeln, Tiiren und Fenstern und der in- 

10 dustriellen Lackierung, inklusive Coil Coating, Container Coating, der Impragnierung elektrotechnischer Bauteile, wie 
Wickelgiiter, und der Lackierung von Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben, Felgen oder Radkappen, und weifier Ware, 
wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kuhlschrankverkleidungen oder Waschmaschinenverkleidungen, verwendet. 
[0016] Das erfindungsgemafie Verfahren geht daher aus von grundierten oder ungrundierten Substraten aus Metall, 
Kunststoff, Glas T Holz, Textil, Leder, Natur- und Kunststein, Beton, Zement oder Verbunden dieser Materialien, wie sie 

15 ublicherweise auf den vorstehend genannten technischen Gebieten eingesetzt werden, wobei die elektrisch leitfahigen 
Substrate bevorzugt sind. 

[0017] ImFalle von Kunststoffen konnen ubliche und bekannte Primerschichten oder Haftschichten angewandt wer- 
den oder die Kunststoffoberfl achen konnen durch Beflammen oder Atzen mit reaktiven Verbindungen wie Fluor haftfest 
ausgeriistet sein. 

20 [0018] Ira Falle elektrisch leitfahiger Substrate, insbesondere von Metallen, konnen Primer verwendet werden, wie sie 
in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Primer", Seite 473, 
"Wash Primer", Seite 618, oder "Fertigungsbeschichtung", Seite 230, beschrieben werden. 

[0019] Im Falle von Subtraten auf der Basis von Eisen, konnen Grundierungen verwendet werden, die in ublicher und 
bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestelit werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) als auch 

25 kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. 

[0020] Die gehartete Elektrotauchlackierung oder die nicht oder nur partiell gehartete Elektrotauchlackschicht kann 
mit einem Fuller iiberschichtet werden, der entweder fur sich alleine oder gemeinsam mit der Elektrotauchlackschicht 
gehartet wird (Nafi-in-nafi- Verfahren). Die Uberschichtung mit einem Fuller erfolgt insbesondere in den Bereichen, die 
einer starken mechanischen Beanspruchung, wie beispielsweise durch Steinschlag, ausgesetzt sind. 

30 [0021] Beispiele geeigneter kathodischer Elektrotauchlacke sowie ggf. von Nafi-in-naB- Verfahren werden in der japa- 
nischen Patentanmeldung 1975-142501 (japanische Offenlegungsschrift JP 52-065534 A2, Chemical Abstracts Referat 
Nr. 87: 137427) oder den Patentschriften und -anmeldungen US 4,375,498 Al, US 4,537,926 Al, US 4,761,212 Al, 
EP 0 529 335 Al, DE4125 459A1, EP 0 595 186 Al, EP 0 074 634 Al, EP 0 505 445 Al, DE42 35 778A1, 
EP 0 646 420 A 1, EP 0 639 660 Al, EP 0 817 648 Al, DE 195 12 017 CI, EP 0 192 113 A2, DE 41 26 476 Al oder 

35 WO 98/07794 beschrieben. 

[0022] Desgleichen sind geeignete Fuller, insbesondere waBrige Fuller, die auch als Steinschlagschutzgrundierungen 
oder Funktionsschichten bezeichnet werden, aus den Patentschriften und -anmeldungen US 4,537,926 A 1 
EP 0 529 335 Al, EP 0 595 186 Al, EP 0 639 660 Al, DE44 38 504A1, DE43 37 961A1, WO 89/10387^ 
US 4,450,200 Al , US 4,614,683 Al oder WO 490/26827 bekannt. 

40 [0023] Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens, daB auch die Fullerlackierungen oder Stein- 
schlagschutzgrundierungen mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens aus den nachstehend beschriebenen, erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffen hergestelit werden konnen. 

[0024] Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die auf die Elektrotauchlackierung applizierten Fuller- 
schichten auch gemeinsam mit rnindestens einer weiteren hierauf befindlichen Lackschicht gehartet werden. 
45 [0025] Bei elektrisch leitfahigen Substraten auf der Basis von Aluminium wird als Grundierung vorzugsweise eine 
durch anodische Oxidation erzeugte Aluminiumoxidschicht verwendet. - 

[0026] Das erfindungsgemafie Verfahren kann in den unterschiedlichsten Varianten ausfgefuhrt werden. Welche Va- 
riante im einzelnen angewandt wird, richtet sich nach den Erfordernisse des betreffenden technischen Gebiets, nach den 
zur Verfugung stehenden Lackieranlagen und nach den Aufbauten und den Funktionen die die erfindungsgemaBen Be- 

50 schichtungen oder Lackierungen haben sollen. 

[0027] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden in einer ersten bevorzugten Variante die nachstehend beschrie- 
benen, erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe auf die vorstehend beschriebenen Substrate 
appliziert und fur sich alleine gehartet. Bei den erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffen 
kann es sich um Dual-Cure-Klarlacke oder pigmentierte Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, wie Fuller oder Basislackie- 

55 rungen, handeln. Vorzugsweise handelt es sich um Dual-Cure-Klarlacke. Nach dieser ersten bevorzugten Variante resul- 
tieren einschichtige Klarlackierungen oder einschichtige farb- und/oder effektgebende, elektrisch leitfahige, magnetisch 
abschirmende oder fluoreszierende Lackierungen. 

[0028] In einer zweiten bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die erfindungsgemaB zu ver- 
wendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe auf bereits auf den Substraten befindliche gehartete Lackschichten appli- 
60 ziert Bei diesen geharteten Lackschichten oder Lackierungen kann es sich um die vorstehend beschriebenen Fullerlak- 
kierungen oder Steinschlagschutzgrundierungen oder um ubliche und bekannte Basislackierungen und/oder Klarlackie- 
rungen handeln. 

[0029] Die Basislackierungen sind aus ublichen und bekannten Basislacken herstellbar, wie sie aus den Patentanmel- 
dungen EP 0 089 497 Al, EP 0 256 540 Al, EP 0 260 447 Al, EP 0 297 576 Al, WO 96/12747, EP 0 523 610 Al 
65 EP 0 228 003 A 1, EP 0 397 806 Al, EP 0 574 417 Al, EP 0 531 510 Al, EP 0 581 211 Al, EP 0 708 788 Al' 
EP 0 593 454 Al, DE-A-43 28 092 Al, EP 0 299 148 Al, EP 0 394 737 Al, EP 0 590 484 Al, EP 0 234 362 Al' 
EP0 234 361A1, EP 0 543 817 Al, WO 95/14721, EP 0 521 928 Al, EP 0 522 420 Al, EP 0 522 419 Al' 
EP0649865A1, EP0 536 712 Al, EP 0 596 460 Al, EP 0596 461 Al, EP0584818A1, EP0669356A1 
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EP 0 634 431 Al, EP 0 678 536 Al, EP 0354 261 Al, EP 0 424 705 Al, WO 97/49745, WO 97/49747, 
EP0401 565 Al oderEPO 817 684, Spalte 5, Zeilen 31 bis 45, bekannt sind. 

[0030] Die Klarlackierungen sind aus ublichen und bekannten Klarlacken herstellbar, wie sie aus den Patentanmeldun- 
gen, Patentschriften und Verdffentlichungen DE 42 04 518 Al, EP 0 594 068 Al, EP 0 594 071 Al, EP 0 594 142 Al, 
EP 0 604 992 A 1, EP 0 596 460 Al, WO 94/10211, WO 94/10212, WO 94/10213, WO 94/22969 oder WO 92/22615, 5 
US 5,474,811 Al, US 5,356,669 Al oder US 5,605,965 Al, DE 42 22 194 Al, Produkt-Information der Firma BASF 
Lacke + Farben AG, "Pulverlacke", 1990, Firmenschrift von BASF Coatings AG "Pulverlacke, Pulverlacke fiir indu- 
strielle Anwendungen", Januar 2000, US 4,268,542 Al, DE 195 40 977 Al, DE 195 18 392 Al, DE 196 17 086 Al, 
DE-A-196 13 547, DE 196 52 813 Al, DE-A-198 14471 Al, EP 0 928 800 Al, EP 0 636 669 Al, EP 0 410 242 Al, 
EP 0783 534 Al, EP 0 650 978 Al, EP 0 650 979 Al, EP 0 650 985 Al, EP 0 540 884 Al, EP 0568 967 Al, 10 
EP 0 054 505 Al, EP 0 002 866 A 1, DE 197 09 467 Al, DE42 03 278A1, DE33 16 593 A1, DE38 36 370A1, 
DE 24 36 186 Al, DE 20 03 579 Bl, WO 97/46549, WO 99/14254, US 5,824,373 Al, US 4,675,234 Al, 
US 4,634,602 Al, US 4,424,252 Al, US 4,208,313 Al, US 4,163,810 Al, US 4,129,488 Al, US 4,064,161 A 1, 
US 3,974,303 Al, EP 0 844 286 Al, DE43 03 570A1, DE34 07 087A1, DE4O11 045A1, DE40 25 215A1, 
DE 38 28 098 Al, DE 40 20 316 Al oder DE 41 22 743 Al bekannt sind. 15 
[0031] Die Basislackierungen und die Klarlackierungen konnen aber auch nach dem erfindungsgemaBen Verfahren aus 
den erfindungsgemafi zu verwendenden Beschichtungsstoffen hergestellt worden sein. 

[0032] Vor der Applikation der erfindungsgemafi zu verwendenden Dual-Cure-BescrnchtungsstofFe kann die Oberfla- 
che der Lackierung physikalisch und/oder chemisch behandelt werden. Dabei kann die physikalische Behandlung das 
BestrahLen rnit aktinischcr Strahlung, die Behandlung mit Ultraschall und/oder Warme und/oder die mechanische Be- 20 
handlung, beispielsweisc durch Schleifen, Polieren oder Schwabbeln, und die chemische Behandlung die Anatzung mit 
geeigneten Chemikalien wie Sauren oder Basen und/oder das Beflammen umfassen. 

[0033] In dieser zweiten bevorzugten Variante werden die Schichten aus den erfindungsgemafi zu verwendenden Dual- 
Cure- Beschichtungsstoffen fur sich alleine gehartet. 

[0034] In einer dritten bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die erfindungsgemafi zu ver- 25 
wendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe auf auf den Substraten befindliche, partiell gehartete oder ungehartete Lack- 
schichten appliziert (Nafi-in-nafi- Verfahren). Bei diesen Lackschichten kann es sich um Fullerschichten, Basislack- 
schichten oder Klarlackschichten handeln und sie konnen aus den vorstehend beschriebenen Fullem, Basislacken oder 
Klarlacken oder aus den erfindungsgemafi zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstofferi bestehen. Die resultieren- 
den Schichten aus den erfindungsgemafi zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffen werden anschliefiend ge- 30 
meinsam mit der darunterliegenden Lackschicht oder den darunterliegenden Lackschichten gehartet. 
[0035] Bei der zweiten und der dritten bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens resultieren mehr- 
schichtige Klarlackierungen oder farb- und/oder effektgebende, elektrisch leitfahige, magnetisch abschirmende oder 
fluoreszierende Mehrschichtlackierungen. 

[0036] Methodisch weist die Applikation der im erfindungsgemafien Verfahren zu verwendenden Dual- Cure-Be- 35 
schichtungsstoffe keine Besonderheiten auf, sondem kann durch alle ublichen und bekannten, fiir den jeweiligen Be- 
schichtungsstoff geeigneten Applikationsmethoden, wie z. B. Elektrotauchlackieren, Spritzen, Spruhen, Rakeln, Strei- 
chen, Giefien, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, 
wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauftrag (ESTA), gegebenen- 
f alls verbunden mit Heifispritzapplikation wie zum Beispiel Hot- Air-HeiBspritzen, es sei denn es handelt sich um Puiver- 40 
lacke. 

[0037] Auch die Applikation der Pulverlacke weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt beispiels- 
weise nach den ublichen und bekannten Wirbelschichtverfahren, wie sie beispielsweise aus den Firmenschriften von 
BASF Coatings AG, "Pulverlacke fur industrielle Anwendungen", Januar 2000, oder "Coatings Partner, Pulverlack Spe- 
zial", 1/2000, oder Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 45 
187 und 188, "Elektrostatisches Pulverspriihen", "Elektrostatisches Spruhen" und "Elektrostatisches Wirbelbadverfah- * 
ren", bekannt sind. 

[0038] Bei der Applikation empfiehlt es sich unter Ausschlufi von aktinischer Strahlung zu arbeiten, um eine vorzeitige 
Vemetzung der erfindungsgemafi zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstofie zu vermeiden. 

[0039] Die Hartung der im erfindungsgemaBen Verfahren angewandten Dual-Cure-BeschichtungsstoflFe erfolgt im all- 50 
gemeinen nach einer gewissen Ruhezeit oder Abliiftzeit. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 
1 h und insbesondere 1 bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der Lack- 
schichten und zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie gegebenenfalls vorhandenem Losemittel und/oder Was- 
ser. Die Abliiftung kann durch eine erhohte Temperatur, die zu einer Hartung noch nicht ausreicht, und/oder durch eine 
reduzierte Luftfeuchtigkeit beschleunigt werden. 55 
[0040] Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird diese Verfahrensmafinahme auch zur Trocknung der app- 
lizierter Lackschichten angewandt, die nicht oder nur partiell gehartet werden sollen. 

[0041] Die thermische Hartung erfolgt beispielsweise mit Hilfe eines gasformigen, fliissigen und/oder festen, heifien 
Mediums, wie heifie Luft, erhitztes Ol oder erhitzte Walzen, oder von Mikrowellenstrahlung, Infrarotlicht und/oder na- 
hem Infrarotlicht (NIR). Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen in einem Umluftofen oder durch Bestrahlen mit ER- und/oder 60 
NIR-Lampen. Wie bei der Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung stufenweise erfolgen. 
Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C. 
[0042] Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung eine Dosis von 500 bis 4.000, bevorzugt 1 .000 bis 
2.900, besonders bevorzugt 1.200 bis 2.800, ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 2.700 und insbesondere 1.400 bis 
2.600 mJ/cm 2 angewandt. 65 
[0043] Fiir die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und bekannten Strahlenquellen und optischen 
Hilfsmafinahmen angewandt. Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, Quecksilberhoch- 
oder -niederdruckdampfiampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu 
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ofihen, oder Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den Gegebenheiten des Werk- 
stiicks und der Verfahrensparameter angepaBt werden. Bei kompliziert geformten Werkstucken, wie sie fur Automobil- 
karosserien vorgesehen sind, konnen die oicht direkter Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohl- 
raume, Falzen und andere konstruktionsbedingte ffinterschneidungen, mit Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlem, 
5 verbunden mit einer automatischen Bewegungseinrichtung fiir das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, ausgchartet 
werden. 

[0044] Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. Holmes, U. V and E. B. 
Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SYTA Technology, Academic Press, London, United Kindom 
1984, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 Al, Spalte 10, Zeile 31, bis Spake 11, Zeile 16, beschrie- 
10 ben. 

[0045] Hierbei kann die Ausbartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache Belichtung oder Bestrahlung mit ak- 
tinischer Strahlung. Dies kann auch alternierend erfolgen, d. h., daB beispielsweise abwechselnd mit UV-Strahlung und 
Elektronenstrahlung gehartet wird. 

[0046] Die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung konnen gleichzeitig oder nacheinander ange- 
15 wandt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden nacheinander angewandt, kann beispielsweise mit der thermischen 
Hartung begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vor- 
teilhaft erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu enden. 

[0047] ErfindungsgemaB wird die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare 
durchgefuhrt. 

20 [0048] "Sauerstoffabgereichert" bedeutet, daB der Gehalt der Atmosphare an Sauerstoffgeringer ist als der Sauerstoff- 
gehalt von Luft (20,95 VoL-%). Vorzugsweise liegt der maximale Gehalt der sauerstoffabgereicherten Atmosphare bei 
18, bevorzugt 16, besonders bevorzugt 14, ganz besonders bevorzugt 10 und insbesondere 6,0 VoL-%. 
[0049] Die Atmosphare kann im Grande sauerstofffrei sein. Wegen der fehlenden inhibierenden Wirkung von Sauer- 
stoff kann dies aber eine starke Beschleunigung der Strahlenhartung bewirken, wodurch Inhomogenitaten und Spannun- 

25 gen in den erfindungsgemaBen Beschichtungen entstehen konnen. Es ist daher von Vorteil, den Sauerstoffgehalt der At- 
mosphare nicht auf Null Voi.-% abzusenken. 

[0050] Vorzugsweise liegt der minimale Gehalt an Sauerstoffbei 0,1, bevorzugt 0,5, besonders bevorzugt 1,0, ganz be- 
sonders bevorzugt 1,5 und insbesondere 2,0 Vol.- %. 

[0051] Die sauerstoffabgereicherte Atmosphare kann in unterschiedlicher Weise bereitgestellt werden. Beispielsweise 
30 kann ein entsprechendes Gasgemisch hergestellt und in Druckflaschen zur Verfugung gestellt werden. Vorzugsweise 
wird die Abreicherung erzielt, indem man mindestens ein Inertgas in den jeweils erforderlichen Mengen in das uber der 
Oberflache der zu hartenden Schichten befindliche Luftpolster einbringt. Der Sauerstoffgehalt der uber der betreffenden 
Oberflache befindlichen Atmosphare kann mit Hilfe iiblicher und bekannter Methoden und Vorrichtungen zur Bestim- 
mung von elementarem Sauerstoff kontinuierlich gemessen und ggf. automatisch auf den erwiinschten Wert eingestellt 
35 werden. 

[0052] Unter Inertgas wird ein Gas verstanden, das unter den angewandten Hartungsbedingungen durch die aktinische 
Strahlung nicht zersetzt wird, die Hartung nicht inhibiert und/oder nicht mit dem erfindungsgemaB zu verwendenden 
Dual-Cure-Beschichtungsstoff reagiert. Vorzugsweise werden Stickstoff, Kohlendioxid, Helium, Neon oder Argon, ins- 
besondere Stickstoff und/oder Kohlendioxid, verwendet. 

40 [0053] Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff enthalt mindestens ein, insbesondere ein, 
(Meth)Acrylatcopoiymerisat (A) als Bindemittel. In manchen Fallen kann es aber vorteilhaft sein, mindestens zwei, ins- 
besondere zwei, (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) zu verwenden, die im Rahmen der nachstehend angegebenen wesent- 
lichen Bereiche fur OH-Zahl, Glasubergangstemperatur und zahlen- und massenmittleres Molekulargewicht ein unter- 
schiedliches Eigenschaftsprofil aufweisen. 

45 [0054] Das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) weist 

- eine OH-Zahl von 100 bis 220, vorzugsweise 130 bis 200, bevorzugt 140 bis 190 und insbesondere 145 bis 
180 mg KOH/g, 

- eine Glasubergangstemperatur von -35 bis +60, insbesondere -25 bis +40°C, 

50 - ein zahlenmirxleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton, insbesondere 1.500 bis 5.000 Dalton, und 

- ein massenmittleres Molekulargewicht von 2.000 bis 40.000 Dalton, insbesondere 3.000 bis 20.000 Dalton, auf. 

[0055] Das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) enthalt eine seiner OH-Zahl entsprechende Menge an hydroxylgruppen- 
haltigen olefinisch ungesattigten Monomeren (a) einpolymerisiert, woven 

55 

(al) 20 bis 90, vorzugsweise 22 bis 85, bevorzugt 25 bis 80 und insbesondere 28 bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf die hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat und 
2-Alkyl-propan-l,3-diol-mono(meth)acrylaten, und 

(a2) 10 bis 80, vorzugsweise 15 bis 78, bevorzugt 20 bis 75 und insbesondere 25 bis 72 Gew.-%, jeweils bezogen 
60 auf die hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe, bestehend aus sonstigen hydroxylgruppenhalti- 

gen olefinisch ungesattigten Monomere, 

ausgewahlt werden. 

[0056] Beispiele geeigneter 2-Alkyl-propan-l,3-diol-mono(meth)acrylate (al) sind 2-Methyl-, 2-Ethyl-, 2-Propyl-, 2- 
65 Isopropyl- oder 2-n-Butylpropan- 1 ,3-diol-mono(meth)acryiat, wovon 2-Methy 1-propan- 1 ,3-diol-mono(meth)acry lat be- 
sonders vorteilhaft ist und bevorzugt verwendet wird. 

[0057] Beispiele geeigneter sonstiger hydroxylgruppenhaltiger olefinisch ungesattigter Monomere (a2) sind Hydroxy- 
alkylester von olefinisch ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren Phosphor- und Schwefelsauree- 
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stern, insbesondere Carbonsauren, wie Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, Ethacrylsaure und Cro- 
tonsaure, insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure. Sie leiten sich von einem Alkylenglykol ab, der mit der Saure 
verestert ist, oder sie sind durch die Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder Propylenoxid er- 
haltlich. Bevorzugt werden die Hydroxy alky lester, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, 
verwendet, insbesondere, 2-Hydroxyethyl- oder 3-Hydroxypropylacrylat oder -mcthacrylatt; l,4-Bis(hydroxyme- 5 
thyl)cyclohexan- oder Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanolmonoacrylat oder -monomethacryiat; oder Umset- 
zungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z. B. epsilon-Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; oder olefmisch un- 
gesattigte Alkohole wie Allylalkohol; oder Polyole, wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythrit- 
mono-, -di- oder -triallylether; verwendet. Diese hoherfunktionellen Monomeren (a2) werden im allgemeinen nur in un- 
tergeordneten Mengen eingesetzt. Tm Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 10 
hoherfunktionellen Monomeren (a2) solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) fuhren, es sei denn, sie sollen in der Form von vemetzten Mikrogelteilchen vorliegen. 
[0058] Des weiteren kommt ethoxylierter und/oder propoxylierter Allylakohol, der von der Firma Arco Chemicals ver- 
trieben wird, oder 2-Hydroxyalkylallylether, insbesondere 2-Hydroxyethylallylether, als Monomere (a2) in Betracht. So- 
fem verwendet, werden sie vorzugsweise nicht als alleinige Monomere (a2), sondern in einer Menge von 0,1 bis 15 
10 Gew.-%, bezogen auf das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), eingesetzt. 

[0059] Des weiteren kommen Umsetzungsprodukte aus den vorstehend aufgefiihrten olefinisch undgesattigten Sauren, 
insbesondere Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, mit dem Glycidy lester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocar- 
bonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen je Molekiil, insbesondere eine Versatic®-Saure, oder anstelle der Umsetzungs- 
produkLe eine aquivalentcn Menge an den vorstehend aufgefiihrten olefinisch undgesattigten Sauren, insbesondere 20 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der Polymcrisationsreaktion mit dem Glycidylester einer 
in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil, insbesondere einer Versatic®-Saure 
(vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Versatic®-Sauren", 
Seiten 605 und 606), umgesetzt wird. 

[0060] Nicht zuletzt sind Acryloxysilan-enthaltende V^nylmonomere als Monomere (a2) geeignet, die durch Umset- 25 
zung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
(Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder -cycloalkylestem der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer hydrox- 
ylgruppehaltiger Monomere (al) und (a2) herstellbar sind. 

[0061] AuBer den Hydroxylgruppen konnen die (Meth)acrylatcopolymerisate im statistischen Mittel 

30 

(i) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive funktionelle Gruppe(n), die mit komplementaren reak- 
tiven funktionellen Gruppen thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, und/oder 

(ii) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive funktionelle Gruppe(n) mit mindestens einer, insbe- 
sondere einer, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

35 

im Molekiil enthalten. 

[0062] Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender komplcmentarer reaktiver funktioneller Gruppen sind 
in der folgenden Ubersicht zusammengestellt. In der Ubersicht steht die Variable R fur einen acyclischen oder cyclischen 
aliphatischen, einen aromatischen und/oder einen aromatisch-aliphatischen (araliphatischen) Rest; die Variablen R' und 
R" stehen fur gleiche oder verschiedene aliphatische Reste oder sind miteinander zu einem aliphatischen oder heteroali- 40 
phatischen Ring verknupft. 
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Ubersicht 

Beispiele komplementarer reaktiver fuaktioneUer Gruppen 

Bindemittel und Vernetzunqsmittel 

oder 

Vernetzunqsmittel und Bindemittel 

-SH -C(0)-OH 

-NH 2 - -C(0)-0-C(0)- 

-0-(CO)-NH-(CO)-NH2 -NCO 

-0-(CO)-NH 2 -NH-C(0)-OR 

>NH -CH 2 -OH 

-CH2-O-R 
-NH-CH2-O-R 
-NH-CH2-OH 
-N(-CH2-0-R)2 
-NH-C(0>-CH(-C(0)OR)2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 
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-NH-C(0)-NR'R" 



> Si(OR)2 



A 

-CH-C 



CH 2 



A 

°x ? 

-CH-CH 2 



-C(0)-OH O 



-CH-CH2 



10 



15 



20 



25 



30 



-C(0)-N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 35 



[0063] Die Auswahl der jeweiligen komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen richtet sich zum einen danach, 
daB sie bei der Herstellung der Bindemittel (A) sowie bei der Herstellung, der Lagerung, der Applikation und dem Har- 40 
tungsprozeB keine unerwunschten Reaktionen, insbesondere keine vorzeitige Vemetzung, eingehen und/oder die Har- 
tung mit aktinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren diirfen, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbe- 
reich die Vernetzung stattfinden soli. 

[0064] Vorzugsweise werden die komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen (i) zum einen aus der Gruppe, be- 
stehend aus Thiol-, Amino-, N-Methylolamino-, N-Alkoxymethylamino-, Imino-, Carbamat-, Allophanat- und/oder 45 
Carboxylgruppen, und zum anderen aus der Gruppe bestehend aus Anhydrid-, Carboxyl-, Epoxy-, blockierten und un- 
blockierten Isocyanat-, Urethan-, Alkoxycarbonylamino-Methylol-, Methylolether-, Carbonat-, Amino- und/oder beta- 
Hydroxyalkylamidgruppen, ausgewahlt. 

[0065] Selbstvemetzende Bindemittel (A) enthalten insbesondere Methyiol-, Methylolether- und/oder N-Alkoxyme- 
thylaminogruppen (I). 50 
[0066] Die komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen konnen mit Hilfe der nachstehend beschriebenen olefi- 
nisch ungesatligten Monomeren (a3), die die betreffenden reaktiven funktionellen Gruppen enthalten, oder durch poly- 
meranaloge Reaktionen in die (Meth)Acrylatcoplymerisate eingefiihrt werden. 
[0067] Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (a3) sind 

55 

(a31) Monomere, welche mindestens eine Aminogruppe pro Molekiil tragen, wie 

- Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N-Methyla 

- minoethylacrylat; und/oder 

(a32) Monomere, welche mindestens eine Sauregruppe pro Molekiil tragen, wie 

- Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumar- 60 
saure oder Itaconsaure; 

- olefinisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren Teilester; 

- Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester oder 
Phthalsauremono(meth)acryloyioxyethylester; oder 

- Vinylbenzoesaure (alle Lsomere), alpha-Methylvinylbenzoesaure (alle Isomere) oder Vinylbenzsolsulfon- 65 
saure (alle Isomere). 

(a33) Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure oder Allylglycidylether. 
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[0068] Ein Beispiel zur Knfuhrung reaktiver funktioneller Gruppen uber polymeranaloge Reaktionen ist die Umset- 
zung eines Teils der im Bindemittel (A) vorhandenen Hydroxylgruppen mit Phosgen, wodurch Chlorfonniatgruppen ent- 
haltende Harze resullieren, und die polymeranaloge Umsetzung der Chlorfonniatgruppen enthaltenden Harze mit Am- 
5 moniak und/oder primaren und/oder sekundarcn Aminen zu Carbamatgruppen enthaltenden Bindemitteln (A). Weitere 
Beispieie geeigneter Methoden dieser Art sind aus den Patentschriften US 4,758,632 Al, US 4,301,257 Al oder 
US 2,979,514 Al bekannt. AuBerdem ist es moglich, Carboxylgruppen durch die polymeranaloge Reaktion eines Teils 
• der Hydroxylgruppen mit Carbonsaureanhydriden, wie Maleinsaureanhydrid oder Phmalsaureanhydrid, einzufuhren. 
[0069] Dariiber hinaus konnen die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) noch mindestens ein olefinisch ungesattigtes Mo- 
10 nomer (a4) enlhalten, die im wesentlichen oder vollig frei von reaktiven funktionellen Gruppen sind, wie: 

Monomere (a41) 

[0070]- Im wesentlichen sauregruppenfreie (Meth)acrylsaureester wie (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester 
15 mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-;"n-Butyl-, sec.-Butyl-, tert.-Bu- 
tyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, insbe- 
sondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden- methanol- oder tert-Butylcy- 
clohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie Ethoxytriglykol(meth)acrylat und 
Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550 oder andere ethoxyherte und/ 
20 oder propoxylierte hydroxylgruppenfreie (Meth)Acrylsaurederivate (weitere Beispieie geeigneter Monomere (a41) die- 
ser Art sind aus der Offenlegungsschrift DE 196 25 773 Al, Spalte 3, Zeile 65, bis Spalte 4, Zeile 20, bekannt). Diese 
konnen in untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie Ethyiengylkol-, 
Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykoi-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octahydn> 
4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- 
25 oder -tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat enthalten. Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (a41) solche Mengen zu verstehen, 
weiche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Copolymerisate fiihren, es sei denn, sie sollen in der Form von veraetz- 
ten Mikrogelteilchen vorhegen. 

30 Monomere (a42) 

[0071] Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekiii. Die ver- 
zweigten Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und 
Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines fliissigen, stark sauren Katalysators; die Olefine konnen Crack-Produkte von 

35 paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mmeralolfraktionen, sein und konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acy- 
clische und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an ei- 
nem quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere oiefinische Ausgangsstoffe sind z. B. Propylentrimer, Propylentetra- 
mer und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, 

40 z. B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit - 
Vinylester von gesattigten ahphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt 
sind, eingesetzt. Vinylester dieser Art werden unter der Marke VeoVa® vertrieben (vgl. auch Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 598). 

45 Monomere (a43) 

[0072] Diarylethylene, insbesondere solche der allgemeinen Formel I: 

R 1 R 2 C=CR 3 R 4 (I), 

50 

worin die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur WasserstofFatome oder substituierte oder unsub- 
stituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylarvl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R\ R 2 , R 3 und R 4 fur substituierte oder 
unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte Arylreste, ste- 

55 hen. Beispieie geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl 
oder 2-EthylhexyL Beispieie geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Beispieie geeig- 
neter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, Ethylencyclohexan oder Propan-l,3-diyl-cyclohexan. Beispieie 
geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -Butylcyclohex-l-yl. Beispieie geeig- 
neter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl, vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und insbesondere Phenyl. 

60 Beispieie geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan- 1 ,3-diyl-benzol. Beispieie geeigneter Cyclo- 
alkylarylreste sind 2-, 3- oder 4-Phenylcyclohex-l-yl. Beispieie geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, - 
Ethyl-, -Propyl- oder-Butylphen-l-yl Beispieie geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-l-yi. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den Arylresten R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 urn Phenyl- oder Naphthylreste, insbesondere 
Phenylreste. Die in den Resten R l , R 2 , R 3 und/oder R 4 gegebenenfalls vorhandenen Substituenten sind elektronenzie- 

65 hende oder elektronenschiebende Atome oder organische Reste, insbesondere Halogenatome, Nitril-, Nitro-, partiell 
oder vollstandig halogenierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkyia- 
ryl-Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; und/oder Arylthio-, Alkylthio- 
und Cycloalkylthioreste. Besonders vorteilhaft sind Diphenylethylen, Dinaphthalinethylen, cis- oder trans-Sulben oder 
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Vinyliden-bis(4-nitrobenzoi), insbesondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie bevorzugt verwendet werden. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Monomeren (a43) eingesetzt, um die Copolymerisation in vorteilhafter 
Weise derart zu regeln, daB auch eine radikalische Copolymerisation in Batch-Fahrweise moglich ist. 

Monomere (a44) 5 

[0073] Vinylarornatische Kohlenwasserstoffe wie Styrol, Vinyltoluol, Diphenylethylen oder alpha-Alkylstyrole, insbe- 
sondere alpha-Methylstyrol. 

Monomere (a45) 10 
[0074] Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 

Monomere (a46) 

15 

[0075] Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vmylidendihalogenide wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Viny- 
lidendichlorid oder Vinylidendifluorid; N-Vinylamide wie Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylcaprolactam oder N-Vi- 
nylpyrrolidon; 1-Vinylimidazol; Vinylether wie Ethyivinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylviny- 
lether, Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; und/oder Vinylester wie Vinyiacetat, Vinylpropionat, Vinylbu- 
tyrat, Vinylpivalat und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaurc. 20 

Monomere (a47) 

[0076] AUylverbindungen, insbesondere Allylether und ester wie Allylmethyl-, -ethyl-, -propyl- oder -butylether oder 
Allylacetat, -propionat oder -butyrat. 25 

Monomere (a48) 

[0077] Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittieres Molekulargewicht Mn von 1 .000 bis 40.000 und im Mittel 
0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; insbesondere Polysiloxanmakromono- 30 
mere, die ein zahlenmittieres Molekulargewicht Mn von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und ins- 
besondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro 
Molekul aufweisen, wie sie in der DE 38 07 571 Al auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 Al in den Spalten 3 bis 7, 
der EP 0 358 153 Bl auf den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 Al in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 Al oder 
in der internationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 35 
[0078] Die Monomeren (al) und (a2) sowie (a3) und/oder (a4) werden so ausgewahlt, daB die vorstehend angegebenen 
OH-Zahlen und Glasubergangstemperaturen resultieren. AuBerdem werden die Monomeren (a3), die reaktive funktio- 
nelle Gruppen enthalten, nach Art und Menge so ausgewahlt, daB sie die Vernetzungsreaktionen der Hydroxylgruppen 
mit deh nachstehend beschriebenen Verbindungen (B) nicht inhibieren oder vollig verhindern. 

[0079] Die Auswahl der Monomeren (a) zur Einstellung der Glasubergangstemperaturen kann vom Fachmann unter 40 
Zuhilfenahme der folgenden Formel von Fox, mit der die Glasubergangstemperaturen von Poly(meth)acrylaten nahe- 
rungsweise berechnet werden konnen, vorgenommen werden: 

n = x 

1/Tg =1 Wn/Tg n ; I n W n = 1 
n = 1 

Tg = Glasubergangstemperatur des Poly (meth) aery lats; 50 
W n =Gewichtsanteil des n-ten Monomers; 

Tg n = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer und 
x = Anzahl der verschiedenen Monomeren. 

[0080] Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden (Meth)Acrylatcopoiymerisate (A) weist keine verfah- 
renstechnischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe der auf dem Kunststoffgebiet iiblichen und bekannten Me- 55 
thoden der kontinuierlichen oder diskontinuierlichen radikalisch initiierten Copolymerisation in Masse, Losung, Emul- 
sion, Miniemulsion oder Mikroemulsion unter Normaldruck oder Uberdruck in Ruhrkesseln, Autoklaven, Rohrreakto- 
ren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren bei Temperaturen von vorzugs weise 50 bis 200°C. 
[0081] Beispiele geeigneter Copolymerisationsverfahren werden in den Patentanmeldungen DE 197 09 465 A 1, 
DE 197 09 476 Al, DE 28 48 906 Al, DE 195 24 182 Al, DE 198 28 742 Al, DE 196 28 143 Al, DE 196 28 142 Al, 60 
EP 0 554 783 Al, WO 95/27742, WO 82/02387 oder WO 98/02466 beschrieben. Die Copolymerisation kann indes auch 
in den Polyolen als Reaktionsmedium durch gefuhrt werden, wie dies beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung 
DE 198 50 243 A 1 beschrieben wird. 

[0082] Beispiele geeigneter radikalischer Initiatoren sind Dialkylperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl- 
peroxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, 65 
tert,-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Peroxodicarbonate; 
Kaliurn-, Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; Azoinitiatoren, beispielsweise Azodinitrile wie Azobisisobutyroni- 
tril; C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden Initiators mit 



45 
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Wasserstoffperoxid. Es konnen auch Kombinationen der vorstehend beschriebenen Initiatoren eingesetzt werden. 
[0083] Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren werden in der deutschen Patentanmeldung DE 196 28 142 Al, Seite 3, 
Zeile 49, bis Seite 4, Zeile 6, beschrieben. 

[0084] Vorzugsweise werden vergleichsweise groBe Mengen an radikalischem Initiator zugegeben, wobei der Anteil 
5 des Initiators am Reaktionsgemisch, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (a) und des Initiators, beson- 
ders bevorzugt 0,2 bis 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 04 bis 15 Gew.-% und insbesondere 1,0 bis 10 Gew.-% be- 
tragt. 

[0085] Des weiteren konnen Thiocarbonylthio- Verbindungen oder Mercaptane wie Dodecylmercaptan als Ketteniiber- 
tragungsmittel oder Molekulargewichtsregler verwendet werden. 

10 [0086] Vorzugsweise werden die (Meth)Acrylacopolymerisate (A) nach Art und Menge so ausgewahlt, dafi die erfin- 
dungsgemaBen Dual-Cure-Beschichtungsstoffe nach ihrer Aushartung einen Speichermodul F im gumrnielastischen Be- 
reich von mindestens 10 7 * 5 Pa und einen Verlustfaktor tan8 bei 20°C von maximal 0,10 aufweisen, wobei der Speicher- 
modul E' und der Verlustfaktor mit der Dynamisch-Mechanischen Thermo- Analyse an freien Filmen mit einer Schicht- 
dicke von 40 ± 10 um gemessen worden sind (vgl hierzu das deutsche Patent DE 197 09 467 C 2). 

15 [0087] Die reaktiven funktionellen Gruppen mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 
konnen in den (Meth)Acrylatcopoiymerisaten (A) enthalten sein. Sind in den erfindungsgemaB zu verwendenden Be- 
schichtungsstoffen keine weiteren mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile enthalten, weisen die (Meth)Acrylat- 
copolymerisate (A) obligatorisch diese Gruppen auf. 

[0088] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung eine 
20 Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ih- 
rer Art Polymerisationsreaktionen und/oder Vemetzungsreaktionen eingeht, die nach radikalischen und/oder ionischen 
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind KohlenstorT-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-StickstofT-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium- 
Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders 
25 vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet. Der Kiirze halber werden sie im 
folgenden als "Doppelbindungen" bezeichneL 

[0089] Demnach enthalt die erfindungsgemaB bevorzugte Gruppe eine Doppelbindung oder zwei, drei oder vier Dop- 
pelbindungen. Werden mehr als eine Doppelbindung verwendet, konnen die Doppelbindungen konjugiert sein. Erfin- 
dungsgemaB ist es indes von Vorteil, wenn die Doppelbindungen isoliert, insbesondere jede fiir sich endstandig, in der 
30 hier in Rede stehenden Gruppe vorliegen. ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil zwei, insbesondere eine, Dop- 
pelbindung zu verwenden. 

[0090] Das Dual-Cure-Bindemittel (A) enthalt im statistischen Mittel mindestens eine der vorstehend beschriebenen 
mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen. Dies bedeutet, daB die Funktionalitat des Bindemittels in dieser Hin- 
sicht ganzzahlig, d. h., beispielsweise gleich zwei, drei, vier, funf oder mehr ist, oder nicht ganzzahlig, d. h., beispiels- 
35 weise gleich 2,1 bis 10,5 oder mehr ist. 

[0091] Werden im statistischen Mittel mehr als eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe pro Molekiil ange- 
wandt, sind die Gruppen strukturell voneinander verschieden oder von gleicher Struktur. 

[0092] Sind sie' strukturell voneinander verschieden, bedeutet dies im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB zwei, 
drei, vier oder mehr, insbesondere aber zwei, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen verwendet werden, die sich 

40 von zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere aber zwei, Monomerklassen ableiten. 

[0093] Beispiele geeigneter Gruppen sind (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Nor- 
bornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isopre- 
nyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, insbesondere aber Acrylatgruppen. 

45 [0094] Vorzugsweise sind die Gruppen uber Urethan-, Hamstoff-, AUophanat-, Ester-, Ether- und/oder Amidgruppen, 
insbesondere aber uber Estergruppen, an die jeweiligen Grundstrukturen der Bindemittel gebunden. Ublicherweise ge- 
schieht dies durch ubliche und bekannte polymeranaloge Reaktionen wie etwa die Reaktion von seitenstandigen Glyci- 
dyigruppen mit den vorstehend beschriebenen olefinisch ungesattigten Monomeren, die eine Sauregruppe enthalten, von 
seitenstandigen Hydroxylgruppen mit den Halogeniden dieser Monomeren, von Hydroxylgruppen mit Doppelbindungen 

50 enhaltenden Isocyanaten wie Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat und/oder l-(l-Isocyanato-l-methylethyl)-3-(l-me- 
thylethenyl)-benzol (TMF der Firma CYTEC) oder von Isocanatgruppen mit den vorstehend beschriebenen hydroxyl- 
gruppenhaltigen Monomeren. 

[0095] Der Gehalt der erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe an den Bindemitteln (A) kann breit va- 
riieren und richtet sich in erster Linie nach der Funktionalitat der Bindemittel (A) einerseits und der ggf. vorhandenen, 
55 nachstehend beschriebenen Verbindungen (Q andererseits. Vorzugsweise liegt der Gehalt, bezogen auf den Festkorper 
des erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffs, bei 20 bis 99,8, bevorzugt 25 bis 95, besonders bevorzugt 
30 bis 90, ganz besonders bevorzugt 35 bis 85 und insbesondere 40 bis 80 Gew.-%. 

[0096] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe enthalten mindestens einen Photoinitiator, vor- 
zugsweise mindestens zwei und insbesondere drei Photoinitiatoren (B) in einer Menge von 0,2 bis 8, vorzugsweise 0,3 
60 bis 6, bevorzugt 0,4 bis 4, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 und insbesondere 0,8 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
Festkorper des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs. 

[0097] Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (B) werden in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 444 bis 446, beschrieben. 

[0098] Photoinitatoren sind handeisubliche Verbindungen und werden beispielsweise von der Firma BASF Aktienge- 
65 sellschaft unter der Marke LUCIRIN, von der Firma Ciba Specialty Chemicals unter der Marke IRGACURE oder von 
der Firma Rahn unter der Marke GENOCURE vertrieben. 

[0099] Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemaB zu verwendende Dual-Cure-Beschichtungsstoff noch mindestens 
einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus niedermolekularen und von den (Meth)Acrylatcopolyme- 
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risaten (A) verschiedenen, oligomeren und polymeren Verbindungen (C), die im statistischen Mittel 

(i) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend beschriebenen reaktiven funktionellen Grup- 
pe(n), die mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, thermisch initi- 
ierte Vemetzungsreaktionen eingehen konnen, und/oder 5 

(ii) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend beschriebenen reaktiven funktionellen Grup- 
pen) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung 

im Molekiil aufweisen. 

[0100] Enthalt das vorstehend beschriebene (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) keine der vorstehend beschriebenen, 10 
selbstvernetzenden reaktiven fuktionellen Gruppen, enthalt der erfindungsgemaB zu' verwendende Dual-Cure-Beschich- 
tungsstoff obligatorisch mindestens eine, insbesondere eine, niedermolekulare, oligomere und/oder polymere, insbeson- 
dere eine niedermolekulare oder oligomere, Verbindung (C) mit reaktiven funktionellen Gruppen (i), die mit Hydroxyl- 
gruppen thermisch initiierte Vemetzungsreaktionen eingehen konnen. Geeignete Verbindungen (C) dieser Art sind ubli- 
che und bekannte Vemetzungsmittel, wie sie beispiclsweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 171 Al, 15 
Seite 7, Zeile 38, bis Seite 8, Zeile 46, i. V m. Seite 3, Zeile 43, bis Seite 5, Zeile 3 1, bekannt sind. Vorzugsweise werden 
blockierte, partiell blockierte oder unblockierte Polyisocyanate angewandt. 

[0101] Enthalt das vorstehend beschriebene (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) keine der vorstehend beschriebenen re- 
aktiven funktionellen Gruppen (ii) mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, enthalt der er- 
findungsgemaB zu verwendende Dual-Curc-Bcschichtungsstoff obligatorisch mindestens eine niedermolekulare, oligo- 20 
mere und/oder polymere Verbindung (Q mit mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei, bevorzugt mindestens 
drei, besonders bevorzugt mindestens vier und insbesondere mindestens funf reaktiven funktionellen Gruppen (ii). 
[0102] Beispiele geeigneter niedermolekularer, oligomerer und/oder polymerer Verbindung (C) mit mindestens einer 
Gruppe (ii) werden im Detail in Rbmpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 
1998, "Reaktivverdunner" Seiten 491 und 492, in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 013 Al, Spalte 6, Zeile 63, 25 
bis Spalte 8, Zeile 65, in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08 018 Al, Seite 11, Zeilen 31 bis 33, in der deutschen 
Patentanmeldung DE 198 18 735 Al, Spalte 7, Zeilen 1 bis 35, oder dem deutschen Patent DE 197 09 467 CI, Seite 4, 
Zeile 36, bis Seite 5, Zeile 56, beschrieben. Vorzugsweise werden Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat 
und/oder aliphatische Urethanacrylate mit sechs Acrylatgruppen im Molekiil eingesetzt. 

[0103] Der erfindungsgemaB zu verwendende Dual-Cure-Beschichtungsstoff kann an Stelle der vorstehend beschrie- 30 
benen Verbindungen (Q oder anstelle von diesen mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, niedermolekulare, oli- 
gomere und/oder polymere Verbindung(en) (C) mit mindestens einer, insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) (i) und 
mindestens einer, insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) (ii) enthalten. Beispiele geeigneter Verbindungen (C) dieser 
Art werden im Detail in der europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 Al, Seite 3, Zeilen 17 bis 54, und Seite 4, Zei- 
len 41 bis 54, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 Al, Spalte 3, Zeile 16, bis Spalte 6, Zeile 33, be- 35 
schrieben. Vorzugsweise werden Isocyanatoacrylate, die aus Polyisocyanaten und den vorstehend beschriebenen hydrox- 
ylgruppenhaltigen Monomeren (al) und/oder (a2) herstellbar sind, verwendet. 

[0104] Dariiber hinaus kann der erfindungsgemaB zu verwendende Dual-Cure-Beschichtungsstoff noch mindestens ei- 
nen Zusatzstoff (D), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus physikalisch oder rein thermisch hartbaren, von den Bin- 
demitteln (A) verschiedenen Bindemitteln; thermisch hartbaren Reaktivverdunnern; molekulardispers loslichen Farb- 40 
stoffen; Lichtschutzmitteln, wie UV- Absorber und reversible Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; niedrig- und hoch- 
siedenden ("lange") organischen Losemitteln; Enduftungsmitteln; Netzmitteln; Emulgatoren; Slipadditiven; Polymerisa- 
tionsinhibitoren; Katalysatoren fur die thermische Vemetzung; thermolabilen radikalischen Initiatoren; Haftvermittlern; 
Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; Rheologiehilfsmitteln, wie Verdicker und strukturviskose Sag control agents, 
SCA; Hammschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden und Mattierungsmit- 45 
teln, enthalten. 

[0105] Beispiele geeigneter ZusatzstofFe (D) werden im Detail in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, 
Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, in D. Stoye und W. Freitag (Editors), "Paints, Coatings and Solvents", Second, 
Completely Revised Edition, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, "14.9. Solvent Groups", Seiten 327 bis 373, in 
der deutschen Patentanmeldung DE 199 14 896 Al, Spalte 14, Zeile 26, bis Spalte 15, Zeile 46, oder in der deutschen 50 
Patentanmeldung DE 199 08 018 Al im Detail beschrieben. Erganzend wird noch auf die deutschen Patentanmeldungen 
DE 199 04 317 Al und DE 198 55 125 Al verwiesen. 

[0106] Die erfindungsgemaB zu vcrwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe, die die vorstehend beschriebenen Be- 
standteile (A) und (B) sowie ggf. (C) und/oder (D) enthalten, werden im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens ins- 
besondere als Klarlacke fur die Herstellung von Klarlackierungen verwendet. 55 
[0107] Die pigmentierten erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe enthalten dariiber hin- 
aus noch mindestens ein Pigment (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, trans- 
parenten und deckenden, farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magentisch abschirmenden und fluores- 
zierenden Pigmenten, Fullstoffen und Nanopartikeln. 

[0108] Die pigmentierten erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe werden im Rahmen des 60 
erfindungsgemafien Verfahrens insbesondere als Fuller, Basislacke und Unidecklacke zur Herstellung von Fullerlackie- 
rungen oder Steinschlagschutzgrundierungen, Basislackierungen und Unidecklackierungen eingesetzt. 
[0109] Werden ausschlieBlich nicht deckende, transparente Pigmente (E), insbesondere Nanopartikel (E), verwendet, 
konnen die pigmentierten erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe auch als Klarlacke ver- 
wendet werden. 65 
[0110] Methodisch weist die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe 
keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt durch das Verrnischen und Homogenisieren der vorstehend beschriebenen Be- 
standteile mit Hilfe iiblicher und bekannter Mischverfahren und Vorrichtungen wie Ruhrkessel, Ruhrwerksmuhlen, Ex- 
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truder, Kneter, Ultraturrax, In-iine-Dissolver, statische Mischer, Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdusen und/ 
oder Microfluidizer vorzugsweise unter AusschluB von aktinischer Strahlung. 

[0111] Die resultierenden erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe sind konventionelle, or- 
ganische Losemittel enthaltende Beschichtungsstoffe, waBrige Beschichtungsstoffe, im wesenilichen oder vollig lose- 
5 mittel- und wasserfreie flussige Beschichtungsstoffe (100%-Systeme), im wesendichen oder vollig losemittel- und was- 
serfreie feste Beschichtungsstoffe (Pulverlacke) oder im wesentlichen oder vollig losemittelfreie Pulverlacksuspensio- 
nen (Pulyerslurries). AuBerdem konnen sie Einkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die Vfemetzungs- 
mittel (C) nebeneinander vorliegen, oder Zwei- oder Mehrkomponentensysteme, in denen die Bindemittel (A) und die 
Vemetzungsmittel (C) bis kurz vor der Applikation getrennt voneinander vorliegen, sein. 

10 [0112] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUten erfindungsgemaBen Beschichtungen, insbesondere 
die erfindungsgemaBen ein- oder mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden Lackierungen und Klarlackierungen 
sind einfach herzusteUen und weisen hervorragende optische Eigenschaften und eine sehr hohe Licht-, Chemikalien-, 
Wasser-, Schwitzwasser-, Witterungsbestandigkeit und Etcb-Bestandigkeit auf. Insbesondere sind sie frei von Triibun- 
gen und Inhomogenitaten. Sie weisen einen sehr gutes Reflow-Verhalten und eine hervorragende Kratzfestigkeit bei ei- 

15 ner hohen Harte auf. Besonders hervorzuheben sind ihre hervorragende Vergilbungsbestandigkeit und Uberbrennstabili- 
tat. 

[0113] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB die erfindungsgemaB zu verwendenden Dual- 
Cure-Beschichtungsstoffe auch in den Schattenzonen komplex geformter dreidimensionaler Substrate, wie Karosserien, 
Radiatoren oder elektrische Wickelgiiter, auch ohne optimale, insbesondere vollstandige, Ausleuchtung der Schattenzo-* 
20 nen mit aktinischer Strahlung Beschichtungen liefern, deren anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil an das der Be- 
schichtungen auBerhalb der Schattenzonen zumindest heranreicht. Dadurch werden die in den Schattenzonen befindli- 
chen Beschichtungen auch nicht mehr leicht durch mechanische und/oder chemische Einwirkung geschadigt, was bei- 
spielsweise in der Linie beim Einbau weiterer Bestandteile von Kraftfahrzeugen in die beschichteten Karosserien eintre- 
ten kann. 

[0114] Demzufolge weisen die auf den vorstehend aufgefuhrten technologischen Gebieten ubhcherweise angewandten 
grundierten oder ungrundierten Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet sind, 
bei einem besonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigenschaftsprofil eine besonders lange Gebrauchsdauer auf, 
was sie wirtschaftlich und okologisch besonders attraktiv macht. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines Methacrylatcopolymerisats (A) 

[0115] In einem geeigneten Reaktor, ausgeriistet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtem fur die Monomermischung und 
die Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer, Heizung und RuckfluBkuhler, wurde 650 Gewichtsteile ei- 
ner Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158 bis 172°C eingewogen. Das Losemittel 
wurde auf 140°C erhitzt. Hiernach wurden eine Monomermischung aus 652 Gewichtsteilen Ethylhexylacrylat, 383 Ge- 
wichtsteilen 2-Hydroxyethylmethacrylat, 143 Gewichtsteilen Styrol, 212 Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacrylat und 21 
Gewichtsteile Acrylsaure innerhalb von vier Stunden und eine Initiatorlosung aus 113 Gewichtsteilen des aromatischen 
Losemittels und 113 Gewichtsteilen tert.-Butylperethylhexanoat innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaBig in die Vorlage 
zudosiert. Mit der Dosierung der Monomermischung und der Initiatorlosung wurde gleichzeitig begonnen. Nach der Be- 
endigung des Initiatorzulauf s wurde die resultierende Reaktionsmischung wahrend weiterer zwei Stunden auf 140°C un- 
ter Ruhren erhitzt und anschlieBend abgekiihlt Die resultierende Losung des Methacrylatcopolymerisats (A) wurde mit 
einem Gemisch aus l-Methoxypropylacetat-2, Butylglykolacetat und Butylacetat verdunnt. 

[Olid] Die resultierende Losung wies einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-%, bestimmt in einem Umluftofen (eine Stun- 
de/130°C), eine Saurezahl von 15 mg KOH/g Festkorper, eine OH-Zahl von 175 mg KOH/g Festkorper und eine Glas- 
ubergangstemperatur von -21°C auf. 

Herstellbeispiele 2 bis 4 

Die Herstellung erfindungsgemaB zu verwendender Klarlacke 

[0117] Die Klarlacke wurden durch das Vermischen der in der Tabelle angegebenen Bestandteile in der angegebenen 
Reihenfolge und Homogenisieren der resultierende Mischung hergestellt. 
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TabeLle 

Die stofflichen Zusammensetzung der KLarlacke 

Bestandteil Gewichtsteile 

Herstellbeispiel: 
2 3 4 



Stammlack: 

Methacrylatcopolymerisat des Hersteilbeispiels 1 35,9 35,9 35,9 

Dipentaerythritpentaacrylat 20 20 20 

UV-Absorber (substituiertes Hydroxyphenyltriazin) 1 ,0 1,0 1 ,0 

HALS (N-Methyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidinylester) 1 ,0 1 ,0 1 ,0 

Nefemittel (Byk ® 306 der Firma Byk Chemie) 0,4 0,4 0,4 

Butylacetat 27,4 27,4 27,4 

Solventnaphtha ® 10,8 12,6 13,3 

Irgacure ® 184 (handelsublicher Photoinitiator der 

Firma Ciba Specialty Chemicals) 2,0 1 ,0 

Genocure ® MBF (handelsublicher Photoinitiator der 

Firma Rahn) 1,0 0,5 

Lucirin ® TPO (handelsublicher Photoinitiator der 

Firma BASF AG) 0,5 0,2 1,0 

Summe: 100 100 100 
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Vernetzungsmittelkomponente (C): 



Summe: 38,28 38,28 38,28 



Vernetzungsmittel (C 1): 

Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 der 
Firma Bayer AG (Basis: Trimeres Hexamethylen- 

diisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 27,84 27,84 27,84 



Vernetzungsmittel (C 2): 
Isocyanatoacrylat auf der Basis des Trimeren 
von Isophorondiisocyanat (70,5 %ig in Butyiacetat; 
Viskositat: 1.500 mPas; Gehalt an 
Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%; hergestellt analog 

Beispiel 1 der EP 0 928 800 A 1 ) 6,96 6,96 6,96 

Verdunner 3,48 3,48 3,48 



[0118] Der Klarlacke wiesen eine sehr gute Topfzeit und ein sehr gutes Applikationsverhalten auf. 

Beispiele 1 bis 4 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Mehrschichtlackierungen mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 

[0119] Fiir das Beispiel 1 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 2 verwendet. 
[0120] Fur die Beispiele 2 und 3 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 3 verwendet. 
[0121] Fur das Beispiel 4 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 4 verwendet. 

[0122] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen wurden Stahltafeln nacheinander mit einer 
kathodisch abgeschiedenen und wahrend 20 Minuten bei 170°C eingebrannten Elektrotauchlackierung einer TVocken- 
schichtdicke von 18 bis 22 urn beschichtet. AnschlieBend wurden die Stahltafeln mit einem handelsublichen Zweikom- 
ponenten-Wasserfuller von BASF Coatings AG, wie er ublicherweise fur Kunststoffsubstrate verwendet wird, beschich- 
tet. Die resultierende Fullerschicht wurde wahrend 30 Minuten bei 90°C eingebrannt, so daB eine Trockenschichtdicke 
von 35 bis 40 um resultierte. Hiernach wurde ein handelsublicher schwarzer Wasserbasislack von BASF Coatings AG 
mit einer Schichtdicke von 12 bis 15 um appliziert, wonach die resultierenden Wasserbasislackschichten wahrend zehn 
Minuten bei 80°C abgeluftet wurden. AnschlieBend wurden die Klarlacke mit einer Schichtdicke von 40 bis 45 um in ei- 
nem Kreuzgang mit einer FlieBbecherpistole pneumatisch appliziert. Die Hartung der Wasserbasislackschichten und der 
Klarlackschichten erfolgte wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur, wahrend 10 Minuten bei 80°C, gefoigt von einer 
Bestrahlung mit UV-Licht einer Dosis von 1.500 mJ/cm 2 , und abschlieBend wahrend 20 Minuten bei 140°C. 
[0123] Bei den Beispielen 1 bis 4 wurden bei der Bestrahlung sauerstoffabgereicherte Atmospharen mit unterschiedli- 
chen Sauerstoffgehalten angewandt: 

[0124] Beispiel 1 : Luft/Stickstoff mit 20 Vol.-% SauerstofT; 
[0125] Beispiel 2: Luft/Stickstoff mit 14 Vol.-% SauerstofT; 
[0126] Beispiel 3: Luft/Stickstoff mit 9 Vol.-% SauerstofT; und 
[0127] Beispiel 4: Luft/Stickstoff mit 5 Vol.-% SauerstofT. 

[0128] Die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen der Beispiele 1 bis 4 wiesen ein hervorragendes Eigen- 
schaftsprofil auf. fc 
[0129] Sie waren sehr brillant und wiesen einen GLanz (20°) nach DIN 67530 von 90,5 auf. Die Mikroeindringharte 
(Universalharte bei 25,6 mN, Fischerscope 100 V mit Diamantenpyramide nach Vickers) lag bei 138,1. 
[0130] Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Sandtests (vgl. die deutsche Patentanmeldung DE 198 39 453 Al, Seite 
9, Zeilen 1 bis 63) anhand der vorstehend beschriebenen Priifbleche beurteilt. Der Glanzverlust nach Beschadigung 
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konnte durch die Sauerstoffabreicherung signifikant verringert werden: 
[0131] Beispiel 1 : Glanzverlust 10 Einheiten (20°); 
[0132] Beispiel 2: Glanzverlust 7 Einheiten (20°); 
[0133] Beispiel 3: Glanzverlust 5 Einheiten (20°); und 

[0134] Beispiel 4: Glanzverlust 3,5 Einheiten (20°). 5 
[0135] AuBerdem wurde die Kratzfestigkeit mit Hilfe des Burstentests (vgl. die deutsche Patentanmeldung 
DE 198 39 453 Al, Seite 9, Zeilen 17 bis 63) anhand der vorstehend beschriebenen Priifbleche beurteilt. Auch hier 
konnte der Glanzverlust nach Beschadigung durch die Sauerstoffabreicherung signifikant verringert werden: 
[0136] Beispiel 1 : Glanzverlust 4 Einheiten (20°); 

[0137] Beispiel 2: Glanzverlust 3 Einheiten (20°); ' 10 
[0138] Beispiel 3: Glanzverlust 2,5 Einheiten (20°); und 
[0139] Beispiel 4: Glanzverlust 1,5 Einheiten (20°). 

[0140] Bei dem in der Fachweit bekannten DaimlerChrysler-Gradientenofentest zeigten sich erste Beschadigungen der 
erfindungsgemafien Mehrschichtlackierungen durch Schwefelsaure erst ab einer Temperatur von 53°C und durch Baum- 
harz erst ab 55° Celsius. Auch die Etch-Bestandigkcit war hervorragend. 15 



Beispiel 5 

Die Herstellung erfindungsgemafier Mehrschichtlackierungen mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens 

20 

[0141] Fur das Beispiel 5 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 4 verwendet. 

[0142] Beispiel 4 wurde wiederholt, nur dafi anstelle des schwarzen Wasserbasislacks ein weiBer Wasserbasislack ver- 
wendet wurde. 

[0143] Die resultierende Mehrschichtlackierung wurde farbmetrisch vermessen. Sie wies nach dem Einbrennen einen 
b-Wert (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Stuttgart, New York, 1998, "CEELAB-Farbabstandsformel", Sei- 25 
ten 114 und 115) von nur 1,1 auf. Der b-Wert blieb nach einer Woche Dunkellagerung konstant. Nach einer Wochc Dach- 
auslage mit hohem Sonnenlichtanteil war der b-Wert nur um 0,18 Einheiten abgesunken, was die hohe Farbtonstabilitat 
untermauerte. 

[0144] Der b-Wert war selbst nach dem Uberbrennen der frisch lackierten Priiftafeln wahrend 30 min bei 185°C nur 
um 4 Einheiten angestiegen, was die hohe Uberbrennstabilitat belegte. 30 
[0145] Nach 3.000 h einer Kurzbewitterung mit dem in der Fachweit bekannten CAM 180-Test, wie er in der Automo- 
bilindustrie Standard ist, war der b-Wert lediglich um 0,1 Einheiten angestiegen, was die hohe Farbtonstabilitat und Ver- 
gilbungsbestandigkeit erneut bestatigte. 



Patentanspriiche 35 

1 . Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschich- 
tungsstoffen, bei dem man 

(I) die Beschichtungsstoffe auf grundierte oder ungrundierte Substrate oder auf hierauf befindliche ungehar- 
tete, partiell gehartete und/oder vollstandig gehartete Lackschichten appliziert und 40 

(II) die resultierenden Schichten aus den Beschichtungsstoffen fur sich alleine oder gemeinsam mit den unge- 
harteten und/oder partiell geharteten Lackschichten thermisch und mit aktinischer Strahlung hartet, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

(1) die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare durchgefiihrt wird 
und 45 

(2) die thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe 

(A) mindestens ein Bindemittel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus (Meth)Acrylatcopolymerisa- 
ten, die eine OH-Zahl von 100 bis 220 mg KOH/g, eine Glasiibergangstemperatur von -35 bis +60°C, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton und ein massenmittleres Molekularge- 
wicht von 2.000 bis 40.000 Dalton aufweisen und die eine der OH-Zahl entsprechende Menge an hydrox- 50 
ylgruppenhaltigen olefinisch ungesattigten Monomeren (a) einpolymerisiert enthaiten, wovon 
(al) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die hydroxy Igruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe, be- 
stehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat und 2-Alkyl-propan-l,3-diol-mono(meth)acrylat, und 
(a2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe, be- 
stehend aus sonstigen hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungesattigten Monomeren, 55 

ausgewahlt werden; 

und 

(B) 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper des Bcschichtungsstoffs, mindestens eines Photoinitiators 
enthaiten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Sauerstoffgehalt der sauerstoffabgereicherten At- 60 
mosphare bei maximal 18 VoL-% liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der Sauerstoffgehalt der sauerstoffabgereicher- 
ten Atmosphare bei mindestens 0,1 Vol.-% liegt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi der Sauerstoffgehalt der Atmosphare 
durch die Zugabe mindestens eines Inertgases eingestellt wird. 65 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das Inertgas aus der Gruppe, bestehend aus Stickstoff, 
Kohlendioxid, Helium, Neon und Argon, ausgewahlt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die 2-Alkyl-propan-l,3-diol-mo- 
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no(meth)acrylate (al) aus der Gruppe, bestehend aus 2-Methyl-, 2-Ethyl-, 2-Propyl-, 2-IsopropyI- oder 2-n-Butyl- 
propan-l,3-diol-mono(metri)acrylat, ausgewahlt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichet, dafi 2-Methyl- 1, 3 -diol-mono(meth)acrylat (al) verwendet 
wild. 

8. Verfahren nach einem der Anspruchc 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren (a2) aus der Gruppe, 
bestehend aus Hydroxyalkylestern von olefinisch ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren 
Phosphor- und Schwefelsaureestern, Allylalkohol, ethoxyliertem und propoxyliertem AUylalkohol und Umset- 
zungsprodukten von olefinisch ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren Phosphor- und 
Schwefelsaureestern mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
Kohlenstoffatomen im Molekul, ausgewahlt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die (Meth)Acrylatcopoiymerisate (A) 
im Molekul im statistischen Mittel 

(i) mindestens eine von der Hydroxylgruppe verschiedene reaktive funktionelle Gruppe im Molekul, die mit 
sich selbst oder mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen thermisch initiierte \fernetzungsreaktio- 
nen eingeht, und/oder 

(ii) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierba- 
ren Bindung aufweist, 

enthalten. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe noch min- 
destens einen Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus niedermolekularen und von den (Meth) Acry- 
latcopolymerisaten (A) verschiedenen oligomeren und polymeren Verbindungen (C), die im statistischen Mittel 

(i) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe, die mit komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen 
thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, und/oder 

(ii) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierba- 
ren Bindung 

im Molekul aufweisen, enthalten. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die mit aktimscher Strahlung aktivierbaren 
Bindungen aus der Gruppe, bestehend aus Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoflf-Kohlen- 
stoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzel- 
bindungen oder -Doppelbindungen, ausgewahlt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Doppelbindungen Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen sind. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktiven funktionellen Gruppen (ii), aus der 
Gruppe, bestehend aus (Meth) Aery lat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopenta- 
dienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, ausgewahlt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB Acryiatgruppen (ii) verwendet werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die komplementaren reaktiven 
funktionellen Gruppen (i) zum einen aus der Gruppe, bestehend aus Thiol-, Amino-, N-Methyloiamino-, N-Alkox- 
ymethylamino-, Imino-, Carbarn at-, AHophanat- und/oder Carboxylgruppen, und zum anderen aus der Gruppe be- 
stehend aus Anhydrid-, Carboxyl-, Epoxy-, blockierten und unblockierten Isocyanat-, Urethan-, Alkoxycarbonyla- 
mino-Methylol-, Methylolether-, Carbonat-, Amino- und/oder beta-Hydroxyalkylamidgruppen, ausgewahlt wer- 
den. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe minde- 
stens einen Zusatzstoff (D), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus physikalisch oder rein thermisch hartbaren, 
von den Bindemitteln (A) verschiedenen Bindemitteln; thermisch hartbaren Reaktivverdunnern; molekulardispers 
loslichen Farbstoffen; Lichtschutzmitteln, wie UV- Absorber und reversible Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; 
niedrig- und hochsiedenden organischen Losernitteln; Entliiftungsmitteln; Netzmitteln; Emulgatoren; Slipadditi- 
ven; Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fur die thermische Vernetzung; thermolabilen radikalischen Initia- 
toren; Haftvermittlern; Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; Rheologiehilfsmitteln, wie Verdicker; Flamm- 
schutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden und Mattierungsmitteln, enthal- 
ten. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe minde- 
stens ein Pigment (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, transparenten und 
deckenden, farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetisch abschirmenden und fluoreszierenden 
Pigmenten, Fullstoffen und Nanopartikeln, enthalten. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Substrate Kraftfahrzeugkarosserien oder Teile hiervon, Bauwerke oder Teile hiervon, Fenster, Turen, Mobel, 
Coils, Container, Emballagen, Kleinteile fur den privaten und industriellen Gebrauch und weiBe Waren, 
die Grundierungen Primer, Haftschichten, Rektrotauchlackierungen Fullerlackierungen oder Steinschlagschutz- 
grundierungen und 

die Lackschichten Basislackschichten oder Klarlackschichten sind. 

19. Ein- und mehrschichtige Klarlackierungen und ein- und mehrschichtige farb- und/oder effektgebende, elek- 
trisch leitfahige, magnetisch abschirmende und fluoreszierende Lackierungen, herstellbar nach einem Verfahren ge- 
maB einem der Anspriiche 1 bis 18. 
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